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Métodos de Preparo de Amostras e de
Determinação de Carbono em Solos Tropicais
Resumo
O objetivo do estudo foi avaliar a eficiência dos métodos de preparo de amostras e de
determinação de carbono dos solos. Foram utilizadas amostras de 20 solos com diferentes
características físico-químicas, existentes na coleção de solos da Embrapa Solos. Os testes
foram conduzidos em um delineamento inteiramente casualisado com 3 repetições, em um
esquema fatorial 3 X 3. Os testes consistiram de 3 formas de preparo das amostras de solo:
amostra de solo seca ao ar seguida de peneiração a 2,0mm (TFSA); moagem manual em gral e
pistilo seguida de peneiração a 0,177mm  (Manual); e moagem em moinho rolador com frasco
de vidro contendo peça metálica em formato curvo com arestas, seguida de peneiração a
0,177mm (Moinho). Em seguida, a concentração de carbono da amostra de solo de cada
método de preparo foi determinada utilizando-se 3 métodos: combustão por via úmida com
dicromato, aquecimento por 5 minutos e determinação por titulometria (WB); combustão por
via úmida com dicromato, aquecimento por 5 minutos e determinação por colorimetria (COL);
e combustão por via seca de amostras moídas a granulometria < 0,177mm em aparelho Perkin
Elmer CHN 2400 Series II (CHN). Avaliando-se a quantidade de material de solo retido na
peneira de 0,177mm após as moagens, observou-se que a amostras de solo moídas
manualmente apresentaram maior quantidade de material retido, maior desvio padrão e menor
reprodutividade, comparado com as amostras de solo moídas no moinho de rolagem com
frascos de vidro. Observou-se ainda que entre os métodos de análise houve uma estreita
relação positiva, pois os coeficientes de determinação obtidos foram: R2=0,921 entre CHN e
WB; R2=0,924 para COL e WB; e R2=0,899 para COL e CHN. A correlação dos métodos
seguiu a mesma tendência dentro das classes texturais de solos utilizadas. Na presença de
CaCO3, houve uma tendência dos valores do CHN ser maior que WB e COL.
Introdução
O carbono orgânico total no solo se encontra tomando parte de três tipos de material: formas
condensadas de composições próximas do carbono elementar (nas formas de carvão vegetal,
mineral e grafite); resíduos de plantas, animais e microorganismos alterados e bastante resistentes,
denominados às vezes de “húmus” e “humatos”; e resíduos orgânicos pouco alterados de
vegetais, animais e microorganismos vivos e mortos, que sofrem decomposição (Tabatabai,
1996). O carbono orgânico é comumente utilizado para estimar o teor de matéria orgânica do solo
por meio de sua multiplicação por um fator. Baseando-se na premissa que a matéria orgânica possui
58% de carbono orgânico, o fator 1,724 vem sendo utilizado para esta conversão.
A medição de carbono do solo é foco de atenção de convenções e acordos internacionais presentes
e futuros, relacionado à mudança climática global. Entretanto, métodos mais eficientes de
quantificação de carbono do solo são necessários para oferecer melhores estimativas de inventários
terrestres de carbono (Watson et al., 2000). Inventários mais aperfeiçoados de carbono terrestre
podem exigir mais medições que devem ser economicamente viáveis. Assim, o desenvolvimento
de procedimentos alternativos de baixo custo econômico e ambiental, combinados com adequada
precisão e acurácia, é altamente demandado.
Os métodos utilizados para a determinação de carbono orgânico podem ser classificados em:
diferença entre carbono total e inorgânico; pela determinação do C total após remoção do C
inorgânico; por oxidação do dicromato sem uma fonte externa de aquecimento; e pela oxidação por
dicromato juntamente com uma fonte externa de aquecimento (Nelson & Sommers, 1982).
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No Brasil, o procedimento analítico de determinação de
carbono do solo mais comum é baseado na oxidação da
matéria orgânica a CO2 por íons dicromato, em meio fortemente
ácido. É também denominado de determinação por via úmida
ou determinação por dicromato. Neste método, utiliza-se um
oxidante bastante forte, no caso o dicromato de potássio
(K2Cr2O7) numa solução ácida para a oxidação quantitativa de
carbono. Esta reação pode ser conduzida com aquecimento por
5 minutos com uso de dedo frio (Embrapa, 1997), 30 minutos
(Yeomans & Bremner, 1988) ou sem aquecimento (Walkley &
Black, 1934). A determinação da quantidade de íons Cr (III)
reduzidos pode ser feita indiretamente pela titulação dos íons
dicromato em excesso com íons Fe2+ (Embrapa, 1997) ou pela
determinação direta da quantidade de íons Cr (III) por
colorimetria (Tedesco et al., 1985; Cantarella et al., 2001).
Dias et al. (1991) observaram que, para trabalhos de
laboratório de rotina, os métodos colorimétricos apresentam
como vantagem principal a economia de reagentes, a
reprodutividade dada pela análise de variância, mas eram
pouco precisos. A oxidação por via úmida, embora simples e
de baixo custo, apresenta problemas quanto à acurácia, devido
à necessidade de fatores de correção para compensar a
oxidação parcial, quanto à lentidão e ao espaço considerável
que ocupa nos laboratórios (Metson et al., 1979), ou quanto
aos impactos no meio ambiente pela produção de rejeitos de
laboratório (soluções ácidas contendo cromo).
Um bom método para ser empregado em trabalhos de rotina,
além de ser rápido, prático e dispensar o uso de equipamentos
sofisticados, deve apresentar boas características no que se
refere aos conceitos de exatidão, precisão e reprodutividade. A
determinação do carbono orgânico do solo por meio de
oxidação do ácido crômico tem a vantagem de permitir uma
separação satisfatória entre os húmus e as formas fortemente
condensadas. Dessa forma, ao produto desta extração deve-se
denominar matéria orgânica oxidável, uma vez que a
determinação do carbono orgânico total (métodos de via
combustão seca ou com captação de CO2 desprendido) inclui
formas mais condensadas. Preocupações de poluição
ambiental quanto ao descarte de resíduos ácidos contendo
cromo no seu estado tóxico e os procedimentos de segurança
como o uso de equipamento de proteção individual (EPI)
associados à execução de análises envolvendo o uso de ácido
sulfúrico concentrado, têm motivado o uso de métodos de
determinação de carbono por combustão via seca em aparelhos
automatizados (Kerven et al., 2000; Yeomans & Bremmer,
1991; Soon & Abboud, 1991; Chichester & Chaison, 1993;
Jimenez & Landha, 1993, Nelson & Sommers, 1982).
O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiência tanto dos
métodos de moagem de material de solo para a quantificação
de carbono total, como de diferentes procedimentos de
determinação de carbono total do solo.
Material e Métodos
Foram utilizadas vinte amostras de solos de diferentes
localidades do Brasil com características físico-químicas
diferentes, existentes na coleção de solos da Embrapa Solos
(Tabela 1).
Tabela 1. Características físico-química dos solos utilizados no estudo.
Amostra Horiz. Prof AG AF Silte Argila pH CTC CaCO3
cm g kg -1 H2O mmolc dm-3 %
01 C.Pinto – SC C1 48-60 10 10 210 770 4,2 199 -
02 Mondaí – SC B1 16-43 140 170 380 310 4,4 201 -
03 Yataúba – PE A 0-15 190 350 320 140 7,7 123 1,00
04 P. Alferes – RJ A 0-29 310 130 110 450 5,2 200 -
05 P. Alferes – RJ BT1 -72 290 110 70 530 4,7 100 -
06 Sousa – PB 2BT2N -90 50 280 340 330 9,2 180 0,20
07 Sousa – PB 3BT3N -115 50 440 240 270 7,6 146 1,00
08 Sousa – PB 5C2 -220 50 560 170 220 9,7 151 2,70
09 Sousa – PB BV1 -40 30 50 220 700 8,4 611 3,00
10 Petrolina – PE CR -170 170 200 160 470 7,8 223 0,95
11 M. São João – BA CG3 -90 6 73 173 748 6,6 273 -
12 S. Jardim – RJ A2 -25 464 190 205 141 4,4 50 -
13 C. Frio – RJ BT1 -50 157 530 139 651 5,2 50 -
14 Manicoré – AM AC -35 800 88 92 20 4,5 8 -
15 Manicoré – AM A1 0-3 822 56 62 60 4,8 69 -
16 Castro – PR AP 0-27 192 58 146 604 5,5 150 -
17 Tibagi – PR AP 0-20 37 93 252 618 5,7 150 -
18 Tibagi – PR AP 0-20 322 539 59 80 5,5 43 -
19 Goiânia – GO A 10-20 220 180 100 500 5,2 56 -
20 Londrina – PR A 10-20 20 23 186 771 5,9 113 -
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Os testes foram dispostos em um delineamento inteiramente
casualisado com 3 (três) repetições, em um esquema fatorial
3 X 3. Os testes consistiram de 3 formas de preparo das
amostras de solo: amostra de solo seca ao ar seguida de
peneiração a 2,0mm (TFSA); moagem manual em gral e
pistilo seguida de peneiração a 0,177mm  (Manual) e;
moagem em moinho rolador com frasco de vidro contendo
peça metálica com formato hexagonal seguida de peneiração
a 0,177mm (Moinho). Na Figura 1A, observa-se uma
ilustração do moinho de rolagem contendo 5 cilindros
recobertos com borracha. O frasco de vidro contendo uma
peça metálica em formato curvo com arestas (Figura 1B) é
colocado lateralmente entre dois cilindros que, após acionar
o equipamento, entram em rotação movendo o frasco de
vidro em seu próprio eixo gerando, assim, o atrito entre o
material de solo, o corpo metálico hexagonal e a parede do
frasco. A eficácia da moagem do solo foi avaliada pela
proporção (% peso) do material de solo moído retido na
peneira de 0,177mm, em relação ao peso total de material
de solo moído. Quanto maior a porcentagem de solo moído
retido na peneira 0,177mm, menos eficaz é a moagem. Uma
alíquota da amostra moída manualmente, no moinho de
rolagem e TFSA foi utilizada para a determinação da
concentração de carbono por meio dos seguintes
procedimentos: combustão por via úmida com dicromato,
aquecimento por 5 minutos e determinação por titulometria
(WB); combustão por via úmida com dicromato,
aquecimento por 5 minutos e determinação por colorimetria
(COL); e combustão por via seca de amostras moídas a
granulometria < 0,177mm em aparelho Perkin Elmer CHN
2400 Series II (CHN).
Resultados e Discussão
Na Tabela 2 são apresentados os resultados das
concentrações de carbono dos solos analisados por
diferentes métodos de preparo e determinação. Observa-se
que no método WB apenas as amostras moídas
manualmente dos solos 3 e 6, solos altamente alcalinos e
contendo carbonato, apresentaram teores de carbono
maiores que as preparadas TFSA.  Também para os
métodos CHN e COL observou-se similar tendência. Solos
com as características químicas como as observadas nos
solos 3 e 6 geralmente tratam-se de Luvissolos ou
Chernossolos que correspondem a 2,65 e 0,53% da área
total do país, respectivamente (Coelho et al., 2002).
Quanto à eficiência na moagem do material de solo,
observou-se que o solo moído manualmente apresentou
menor eficiência pela maior quantidade de material retido na
peneira 0,177mm, maior desvio padrão e menor
reprodutividade comparativamente ao solo moído em
moinho rolador com frasco de vidro (Tabela 3). Pérez et al.
(2001) também constataram  que a moagem manual do
material de solo não foi suficiente para garantir uma
homogeneidade da amostra de solo. O moinho rolador com
frasco de vidro, entretanto, apresentou problema quanto à
curta durabilidade do frasco de vidro, que, após um
determinado tempo de uso, se rompe pelo atrito e impacto
da peça metálica interna nas paredes do frasco durante o
processo de moagem e, assim, levando à perda de amostra.
Recentemente, os frascos de vidro foram substituídos com
sucesso por frascos de porcelana.
Na Figura 2 são apresentados os gráficos mostrando as
relações positivas existentes entre os métodos analisados
(WB, COL e CHN). As equações obtidas apresentaram um
alto coeficiente de determinação (R2 = 0,92 para WB x CHN
e COL x WB e R2 = 0,89 para COL x CHN), confirmando a
existência de uma grande interdependência entre estes
métodos. Observou-se que apesar dos dois métodos (via
seca e via úmida) se relacionarem, o método por via úmida
(WB e COL) é menos vantajoso, pois além de ser necessário
uma quantidade maior de tempo e, especificamente para
WB, ser uma técnica mais laboriosa para determinação, os
procedimentos por via úmida ainda utilizam o cromo, que,
como exposto anteriormente, apresenta problemas de
impacto ambiental no seu descarte. Já o CHN (método por
via seca), em quatro minutos de análise, fornece o resultado
mais preciso e sem dano ambiental similar ao observado na
combusta via úmida, pois transforma a pequena quantidade
de carbono existente na amostra em pequenas quantidades
de CO2, assim como o hidrogênio é liberado na forma de
vapor d’água e o nitrogênio na forma de gás. A correlação
dos métodos seguiu a mesma tendência dentro das quatro
classes texturais (relacionados à granulometria) de solos
utilizadas (Tabela 4).Fig.1 - Esquema do moinho de rolagem (A) e foto de frasco de vidro contendo
peça  metálica (B) que é disposto lateralmente entre dois eixos roladores.
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Tabela 4.  Equações de retas obtidos e seus respectivos coeficientes em relação às classes texturais.
Textura Equação R2
Col X CHN
Muito argilosa y = 0,0053x – 0,0034 0,917
Argilosa y = 0,0047x + 0,0036 0,903
Media y  = 0,0045x - 8E-06 0,875
Arenosa y = 0,0047x + 0,0083 0,845
WB X CHN
Muito argilosa y =0,792x + 0,3078 0,952
Argilosa y = 0,7438x + 0,2586 0,936
Media y = 0,6104x + 1,4984 0,902
Arenosa y = 0,6104x + 1,4984 0,902
Col X WB
Muito argilosa y = 0,0069x - 0,002 0,802
Argilosa y = 0,0068x – 0,0004 0,920
Media y = 0,006x + 0,00 0,707
Arenosa y = 0,0073x + 0,0025 0,808
Tabela 3.  Porcentagem da massa de solo retida na peneira de 0,177mm após a moagem manual e no moinho rolador com
frasco de vidro.
Solos % Amostra retida
Manual Desvio Padrão Moinho Desvio Padrão
1 30,833 ± 7,003 4,466 ± 2,084
2 7,946 ± 4,874 1,783 ± 1,747
3 13,646 ± 10,407 2,483 ± 1,278
4 29,843 ± 19,737 6,870 ± 0,216
5 26,516 ± 18,099 7,133 ± 1,027
6 13,936 ± 10,352 2,656 ± 1,062
7 5,996 ± 5,644 5,996 ± 5,644
8 5,923 ± 3,680 1,623 ± 1,319
9 37,840 ± 28,692 6,190 ± 0,650
10 27,703 ± 13,328 5,586 ± 2,411
11 14,900 ± 5,428 5,473 ± 0,208
12 17,386 ± 13,404 7,666 ± 0,680
13 23,970 ± 13,798 4,430 ± 0,880
14 26,746 ± 1,178 10,686 ± 0,547
15 22,326 ± 12,022 11,706 ± 0,218
16 14,480 ± 7,222 4,216 ± 0,681
17 22,320 ± 20,382 3,560 ± 0,346
18 16,183 ± 9,013 8,223 ± 1,459
19 17,733 ± 12,963 3,426 ± 0,878
20 21,026 ± 10,110 0,963 ± 1,005
6 Métodos de Preparo de Amostras e de Determinação de Carbono em Solos Tropicais
Os resultados indicam que, na presença de CaCO3 e nos
solos alcalinos, existe uma tendência dos valores obtidos no
CHN serem maiores que WB e COL (Figuras 2 e 3). Isso
ocorre devido aos métodos WB e COL não serem eficientes
para determinar o carbono inorgânico (Tabatabai, 1996).
Entretanto, nas condições do estudo, o CHN foi eficiente
para determinar o carbono total (mineral e orgânico), pois
como o carbonato de cálcio é um sal, ao se dissociar o
carbonato é lido como carbono total pelo CHN. A
quantidade de carbonato lida, todavia, foi insignificante
perto do resultado obtido, pois as amostras coletadas
apresentam no máximo um teor de 3,0% de carbonato.
Para valores de pH ácidos e básicos, observou-se que
também não há interferência na medição de carbono, pois a
variação obtida, foi menor que 10%, sendo, portanto
aceitável dentro da faixa prevista de erros, que podem ser
decorrentes da parte experimental (Tabela 5).
Tabela 5. Equações de retas obtidas e seus respectivos coeficientes em relação ao pH e presença de CaCO 3.
Parâmetro Equação R2
Col X CHN
pH < 7,0 y = 0,005x + 0,0018 0,877
pH > 7,0 y = 0,0056x – 0,0026 0,939
Sem CaCO3 y = 0,005x + 0,0018 0,877
CaCO3 (de 0,2 a 3,0%) y = 0,0056x – 0,0026 0,939
WB X CHN
pH < 7,0 y = 0,675x + 1,4377 0,901
pH > 7,0 y = 0,8168x – 0,0701 0,983
sem CaCO3 y = 0,675x + 1,4377 0,901
CaCO3 (de 0,2 a 3,0%) y = 0,8168x – 0,0701 0,983
Col X WB
pH < 7,0 y = 0,0074x – 0,0053 0,909
pH > 7,0 y = 0,0073x – 0,0024 0,911
sem CaCO3 y = 0,0074x – 0,0053 0,910
CaCO3 (de 0,2 a 3,0%) y = 0,0073x – 0,0024 0,911
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Fig.2 - Gráficos das relações entre os métodos testados. Fig.3 - Gráficos relacionados a presença ou não de carbonato nos solos.
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Fig.4 - Gráficos relacionados a variação de pH no solo
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Conclusões
1) A moagem manual do material de solo para peneiração a
0,177mm (80 mesh) resulta em problemas de eficácia na
moagem com grande quantidade de solo moído parcialmente
e, assim, podendo gerar erros nas análises;
2) O moinho rolador com frasco de vidro é eficaz e ágil na
moagem para peneiração a 0,177mm;
3) Não há maior eficácia na quantificação de carbono pelo
método WB e principalmente COL (métodos por via úmida),
moendo-se o material de solo para peneiração a 0,177mm.
O uso de amostras TFSA para estes métodos satisfaz uma
eficaz e eficiente análise de carbono do solo.
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